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(57) Abstract: The invention relates to a mixture of substances, a method and a use thereof in the chrome(TV)-free black passivation 
of zinc alloys. According to said invention, an aqueous acid solution with chrome(ni) ions is used and passivation is activated by 
addition of phosphate ions. Zinc alloys in particular containing nickel, with a nickel proportion of at least 10-12%, are used to form 
a black chrome layer containing nickel. The phosphate, added as an activator in a low quantity, permits a reaction activation, the 
removal of nickel ions from the alloy and the homogeneous deposit thereof in the form of black nickeKlll) oxide. Nitrate ions and 
transition metal ions arc also used as additional constituents and activators of the chromatc bath. 

(57) Zusammenfassung: Die Eriindung bctrifft ein StolVgcmisch, ein Verfahren und cine Sloflverwcndung zur Chrom(lV)-freien 
Schwarzpassivierung von Zink-I^gicrungen. Mierzu wird eine wassrigc saure Losung mit Chrom{ni)-lonen verwendel und die 
Passivicrung durch Zugabc von Phosphationen akiivieri. Zur Ausbildung einer schwarzen, nickelhalligen Chromatschicht werden 
insbcsonderc nickclhaUige Zinklcgicrungcn mit einem mindeslens 10-12%igen Nickelanleil verwendct. Bci diesen Legierungcn er- 
moglicht das als Akiivaior in gcringcr Menge zugegebenc Phosphat eine Reaktionsaktivierung, das Herausldsen von Nickel-Ionen 
aus der Legicrung und dcrcn ht)mogche Ablagcrung in Form von schwarzem Nickel(Ill)-oxid. Als weitere Bestandleile und Aktiva- 
toncn des Chromatic rung shades linden Nitrationen und Ubergangsmctallioncn Verwendung. 

BEST AVAILABLE COPY 

03054249A1_L> 



wo (>3/«54249 



1 



PCT/EP02/14652 



"Schwarz passivierOnasverfahren" 

Die Erfindung betrlfft ein Stoffgemisch. e|n Verfahren und eine Stoffverwen- 
dung 2ur Schwarzpassivierung vdn Zink-Legierungen und nimmt die Prioritat 
5 der deutschen Patentanmeldung 101 62 756.4 in Anspmch. auf die inhaltlich 
Bezug genommen wird. 

Es ist bekannt, die Korrosionsbestandigkeit von metallischen Oberflachen 
beispielsweise aus Zink und dessen Legiemngen durcli Beliandein mit 

10 chromathaltigen LOsungen zu erhOlien. Je nach Zusammensetzung dieser 
Losungen entstehen dabei blaue. gelbe, olivfarbene Oder schwarze ObeiflSi- 
clien. die sich sowohl im optisclien Eindruck als auch in ihrem Korrosions- 
schutz stark untersclielden. Bei Zinklegierungen wie Zink/Nickel. Zink/Eisen 
Oder Zink/Cobalt lagern sicii bei geeigneter Zusammensetzung der Chroma- 

15 tierungsISsung Nickel-. Eisen- oder Cobaltoxid als Schwarzpigment in die 
Chromatschiclit ein, da das in der Zink-Legierung entiialtene zweite Metall 
an der Metalloberfiache durcli die SSureeinwirkung ebenfalls in die ionische 
Form QberfQhrt und somit an der Ausblldung der l\/letalloxld-Schicht beteiligt 
wird. 

20 

Bei den bekannten Verfaliren der Schwarzchromatierung werden erhebliciie 
l\/lengen an Chrom(VI) in die Ciiromatscliicht eingebaut. Der Kon-osions- 
schutz von unverletzten Scliwarzchromatierungen auf Basis von Chrom(VI) 
belauft sich dabei auf 50 bis 150 h im SalzsprQhtest (PCT/DE97/00800) 
25 gemaii DIN 50021 SS. 

Bei dem genannten Korrosionstest wird ein beschichtetes und passiviertes 
Tell bei 35°C und 100% Luftfeuchtigkeit einem 5%igen Natriumchloridnebel 
ausgesetzt. Gemessen wird die Zeit, die bendtigt wird. 5 bis 10% der Rache 
30 zu Weidrost zu oxidieren. 

Aufgrund der Giftigkelt und krebserregenden Wirkung von Chrom(VI) wird 
seit Jaliren versuclnt, Korrosionsschutzmittel auf Basis des weniger giftigen 
Chrom(lll) zu etablieren. Dabei wurden Verfahren zur Blauchromatierung auf 
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Basis von Chrom(|ll) entwickelt, die jedoch in der Regel mit funktionellen 
Nachteilen betiaftet sind. 

FQr Blauchromatierungen sind aus der US-Patentschrift 4 263 059 und der 
5 DE 30 38 699 A1 saure chromathaltige PassivierungslSsungen bekannt, die 
aus einer blauen Losung von dreiwertigem CInrom, einer SSure wie Amei- 
sen-; Essig- oder Propionsaure, Salpeter-. Scliwefel-, Salz- Oder Fluorwas- 
serstofFsSure sowie Fluoridionen bestehen. Das dreiwertige Chrom wird 
dabei aus sechswertigem Chrom durch die Zugabe eines Reduktionsmittels 
10 wie etwa einem Aldeliyd oder Alkohol, einem Alkalimetallsulfit, -bisulfit, - 
metabisulfit, -jodid, Wasserstoffperoxid, Scliwefeldioxid oder einem Eisen(II)- 
Salz gebildet. Da die Umsetzung zu Chrom(lll) niclit vollstSndig ist, ist es 
mSglich, daB Chrom(Vl) in die Passivierungsschicht eingebaut wird, was ins- 
besondere bei Verwendung solchier Bescliichitungen in der Lebensmittelin- 
15 dustrie zu Dermatosen fOhreh kann. 

Femer wird seit langerem versucht. durcli einen alternativen Ansatz Blau- 
passivierungen unter ausschliedlicher Verwendung von Chrom(lll) lierzu- 
stellen. Die dazu eingesetzten sauren Chromatierungsidsungen enthalten oft 

20 zusStzlicIn Oxidationsmlttel (US-Patentschrift 4 171 231) und weitere ZusStze 
wie Silikate und/oder andere Metallibnen (US-Patentschriften 4 384 902; 4 
359 347; 4 367 099), Organophosphon/erbindungen (US-Patentschrift 4 539 
348) Oder Carbonsauren (US-Patentschrift 4 349 392). Durch den Zusatz 
von Oxidationsmittein ist aber wiederum nicht sichergestellt, dad die 

25 erzeugten Schichten tatsachlich frei von Chrom(VI) sind. Weiterhin wird 
durch das Oxidationsmittel die Abwasserbehandlung durch die pH-Wert- 
ErhOhung im Sedimentationsbecken betrachtlich erschwert. Die so erzeug- 
ten Schichten ergeben zwar dekorative blau- bzw. gelbchromatierte Oberfla- 
chen, diese bieten aber nur einen schwachen Korrosionsschutz (maxima! 6 h 

30 auf 10% Weilirost) und sind aulierdem nicht nachtrSglich einfarbbar. 

Im Berelch der Schwarzchromatierung, die besonders bei Zink-Legierungen 
von grofier Bedeutung ist, ergeben sich besondere Probleme, da Schwarz- 
chromatierungen zwar prinzipiell mit den bekannten Reaktionslosungen fur 
3 5 andere Chromatierungsarten durchgefOhrt werden konnen, dabei aber haufig 



BNSOCKID: <WO ( 



.0305424aA1J.> 



wo 03/054249 



PCT/EP02/14652 



-3 



unbefriedigende Ergebnisse erzielt werden. die sich z.B. in inhomogenen 
Oder fleckigen Oberzugen auRern. 

Die EP 0 479 289 A1 beschreibt ein Verfahren, bei dem Phosphorsaure und 
5 Flu(isaure in einem bestimmten VerhSltnls zu den Chrom(lll)ionen in der 
Losung vorliegen und zu einer Passivierungsoberfiache von verbesserter 
Alkaliresistenz fUliren. 

Die DE 38 12 076 A1 beschreibt ein Verfahren zur Blauchromatierung unter 
10 Verwendung einer sauren chromathaltigen Passlvierungslosung, die nur 
Chrom(lll), aber keine Oxidationsmittel oder starken Komplexbildner enthait. 
Die verwendete Reaktionslosung enthait auRerdem Nitrationen. Fluorid und 
Salz- Oder Salpetersaure zur Einstellung des pH-Wertes. Dabei ist in den 
Ansatzen stets mindestens ein bestimmtes Anion enthalten. bei dem es sich 
15 urn Nitrat, Sulfat, Phosphat, Chlorid, Bromid. Fluorid oder lodid hand^in 
kann. Bei diesem Anion handelt es sich um ein unspezifisches Leition, da 
das Anion hier beliebig austauschbar ist. in hoher Konzentration beigegeben 
wird, und keine vorteilhaften Konzentrationsbereiche angegeben werden. 
Der mit diesem Bad erzielte Korrosionsschutz ist relativ schwach und liegt 
20 bei etwa 44 bis 50 h gemSIl DIN 50021. Eine spezielle Anwendung fOr 
Schwarzohromatierungen wird nicht beschrieben. 

Die US-Patentschrlft 5 393 354 beschreibt ein Verfahren zur Erzeugung Iri- 
sierenden Chromatierungsschicht auf Zink-Nlckellegierung mit 8% Nickel- 
25 anteil unter Venwendung von Phosphationen. 

Die US 5 407 749 beschreibt ein Verfahren zur Erzeugung einer iridlsieren- 
den Chromatierungsschicht auf einer Zink-Nickellegierung. die wenigstens 
8% Nickel aufweist. Dabei wird das WerkstQck In eine wassrige saure 
30 Losung getaucht, die im wesentlichen Chrom (III) und eine Phosphorsaure 
aufweist. Der pH-Wert wird durch Zugabe von Phosphorsaure auf einen pH- 
Wert zwischen 1 und 2,5 eingestellt. Beim Passlvieren steigt der pH-Wert an. 
was auf eine Auflosereaktion des Zinks oder Nickels zuruckzufQhren ist. 
Dadurch. daR die pH-Wert Einstellung mit Phosphorsaure erfolgt. fuhrt dies 
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2U einem stetigen Anstieg der Phosphationenkonzentration. Die mit diesem 
Verfahren erzeugten Passivschichten sind k|ar bis gelb und iridisierend. 

Aufgabe der Erfindung ist es somit, ein Stoffgemisch und ein Verfahren zur 
5 Schwarzpassivierung bereitzustellen, die die Ausbildung eihes Chrom(VI)- 
fre'ien, homogenen Schutzfilms von hoher Korrosionsresistenz ermoglicht 

Diese Aufgabe wird durch das im Hauptanspruch benannte Stoffgemisch 
und die bevorzugten Ausfuhrungen der Unteranspruche sowie durch das . 
10 beanspruchte Verfahren und die beanspruchte Verwendung gelost. 

Die Erfindung basiert auf der VenA^endung einer walirigen sauren L6sung zur 
Schwarzpassivierung, bei der die enthaltenen Chromionen in der dreiwerti- 
gen Form vorliegen und die Passivierung durch Zugabe von Phosphationen 
15 aktiviert wird auf einer Zink-Nickeloberflache mit mindestens 10%, vorzugs- 
weise 12% Nickelanteil. 

Die Chrom(lll)-ionen werden zur Ausbildung der Schutzschicht benotigt. Die- 
ser Vorgang ist zeitabhangig und benOtigt daher ca. 30 bis 90 sec. Es ent^ 
20 steht ein schwarzes Farbpigment 

Es ist davon auszugehen, dafl die Phosphprsaure in der Art eines Aktivators 
wirkt. 1st der Angriff des Aktivators auf die Legierung zu stark, erfolgt eine zu 
grode Bildung des schwarzen Farbpigments. Dies fuhrt zu einem pulverfor- 

25 migen schwarzen Belag auf der Oberflache. Eine hohe Phosphorsaurekon- 
zentration verhindert weiterhin die Ausbildung einer homogenen Schutz- 
schicht, d.h. der Kprrosionsschutz sinkt. Ist der Angriff zu schwach, bildet 
sich eine gute Passivschicht jedoch mit zu wenig schwarzem Pigment, die 
Oberflache erscheint daher fleckig griau.. Daher muR die Aktivatorkonzentra- 

30 tion so gewahit sein, da(i ausreichend Farbpigment gebildet wird und keine 
fleckige Schicht entsteht, andererseits darf er eine gewisse kritische Kon- 
zentration nicht ubersteigen, um die Bildung der ptilverigen Masse zu ver- 
hindern. 
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Versuche haben nun ergeben. dali bei Schichten Qber ca. 10 bis 12% 
Nickelanteil und unter Verwendung geringer Mengen von Phosphat 
(Aktivator zum Angriff auf die Zink-Nicl<el-Legierung) diese Bedingungen zur 
Ausbildung einer schwarzen Passivsciiicht enreicht werden konnen. 

s 

Die Ciirom(lll)-lonen konnen erfindungsgemad in Konzentrationen zwisclien 
200 mg/l bis bin zur LOslichkeitsgrenze in der Losung vorliegen. In einer 
bevorzugten Ausfuhmng sind eiirom(lll)-lonen in einer Konzentration von 
etwa 3 bis 6 g/l enthalten. Zur Elnstellunig der Ghrom(lll)-Konzentration ist 
10 eine Vielzahl von I6slichen Chrom(lll)-Saizen geeignet. Ein Beispiel fDr ein 
solches Salz ist Kalium-Chromsulfat (Chrom-Alaun), KCr(S04)2 x 12 H2O. 
Altemativ kdnnen Chromnitrat. Ciiromsulfat oder Chromchlorid venA^endet 
werden. 

15 Die Nitratkonzentration kann zwischen 1,5 und 73 g/l betragen. In einer 
bevorzugten AusfQhrung liegt die Nitrationen-Konzentration etwa zwischen 9 
und 30 g/l. Als Quelle der Nitrationen konnen diverse ISsliche Nitratsaize wie 
z.B. Alkalimetallnltrate Oder Ammoniumnitrat dienen. 

20 Der Gehalt an Phosphat liegt vorzugsweise in einenri Konzentrationsbereich 
zwischen 400 und 900 mg/l. Jedoch ist auch ein Konzentrationsbereich von 
unter 400 mg/l bis hin herunter zu 200 mg/l verwendbar. Im Bereich 
zwischen 200 bis 600 mg/l werden sehr gute Ergebnisse erzielt, besonders 
bevorzugt liegt der Gehalt an Phosphor im Bereich von 300 bis 450mg/l. In 

25 diesem Bereich werden die qualitativ besten Schichten erzielt. 1st die Phos- 
phatkonzentration zu hoch, fQhrt dies wie oben ausgefQhrt zu einer 
unbrauchbaren, einen pulvrigen Belag aulweisenden Schicht; ist sie zu nied- 
rig wird die Schicht grau und fleckig dunkel. Als Quelle der Phosphationen 
kann dabei Phosphorsaure, aber auch ein Idsliches Phosphatsaiz verwendet 

30 werden. In einer weiteren bevorzugten AusfQhrung werden der Reaktionslo- 
sung zur Einstellung der Phosphationen-Konzentration zwischen 0,01 und 5 
ml Phosphorsaure (75%)/l zugegeben. Dies entspricht einem Konzentrati- 
onsbereich von etwa 15 mg bis 7,5 g Phosphationen/l. 
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Als unterstQtzender Aktivator konnen Obergangsmetallionen aus der Gruppe 
von Cobalt, Eisen, Nickel, Molybdan, Mangan, Lanthan, Cer oder anderen 
Lanthanoiden sowie Aluminlumionen verwendet werden. In einer bevorzug- 
ten AusfDhrungsform sind Cobalt(ll)ionen in einer Konzentration von etwa 
5 3,6 g/l enthalten. Dabei stellt Cobaltsulfat, Co(S04) x 6 H2O, eine geeignete 
Quelle der Cobalt(ll)ionen dar. Alternativ kann Cobaltnitrat, Cobaltsulfat oder 
Cobaltchlorid verwendet v»/erden. 

Fur den Ablauf der Reaktlon ist eIne w/alirige saure Losung mit einem bevor- 
10 zugten pH-Bereich zwischen 1,8 und 2,3 vorgesehen. Die Einsteliung des 
sauren pH kann mit Salpetersdure, aber auch mit jeder anderen geeigneten 
Mineralsaure, etwa mit SalzsSure oder Scliwefelsaure erfolgen. Dabei kann 
der exakte pH-Wert mit einem geeigneten S3ure/Base-Paar wie etwa 
SchwefelsSure/Natronlauge eingestellt werden. 

15 

Die Passivierungsreaktion als seiche l§uft unter Standardbedingungen in 
einem Temperaturbereicii von 20 °C bis zum Siedepunkt und bei einer 
Tauclizeit von 60 bis 180 sec. ab. Bevorzugt erfolgt die Reaktion bei einer 
Reaktionstemperatur von 40°C bei einer Tauchzeit von 90 bis 120 sec. Nach 
20 der Passivierung wird der behandelte Gegenstand mit Wasser abgespQIt und 
getrpcknet. 

Das vorliegende Passivierungsverfahren und die iiierfQr verwendete Reakti- 
onslpsung ermoglichen eine Chrom(VI)-freie Cliromatierung, die einen im 

25 Vergleioh zu anderen Chrom(lll)-Passivierungen sehr hohen Korrosions- 
schutz ermoglicht. Dieser Korrosionsschutz liegt bei Messungen gemafi des 
SalzsprOhtests nach DIN 50021 SS bei etwa 120 Stunden in Hinblick auf die 
Bildung von WeiHrost. Der behandelte Gegenstand erhdit dabei eine homo- 
gene, durchgehende schwarze Passivierungsschicht von ansprechender 

30 Optik. 

Weiterhin bietet das beschriebene Passivierungsverfahren Vorteile im Hin- 
blick auf die Durchfuhrung: Es ist bereits bei niedrigen Reaktionstemperatu- 
ren von etwa 40°C durchfuhrbar und eriaubt eine Passivierung in einem 
35 Arbeitsschritl, die nicht durch nachtragiiche Behandlungen wie etwia durch 
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SpQIungen mit einer Sillkatlosung abgeschiossen oder erganzt werden mus- 
sen. 

Weiterhin eriaubt dieses Verfahren im Gegensatz zu den zuvor beschriebe- 
5 nen Blauchromatierungen eine anschlieliende Beschichtung mit einem Top- 
Coat, der den Korrosionssciiutz. aber aucli die Farbgebung weiter verst§rkt. 

Im folgenden sollen das Chromatieaingsverfaliren und die Zusammenset- 
zung der hierzu bereitgestellten Reaktionslosung aniiand von Versuchser- 
10 gebnissen upd einem l<onl<reten Ausfiilinjngsbeispiel n§her erlSutert werden. 

Es wurden zunachst Konzentrate hergestellt. Je 200 ml des Konzentrats 
wurden mit deionisiertem Wasser auf 1000 ml aufgefOllt DIese verdunnte 
LSsung stellt die eigentliche ReaktionslOsung dar. 

. 15 . . 

Tabellel 



Zusammensetzung der Konzentrate (g/l) 





1 


II 


III 


IV 


V 


VI 


VII 


KCr(S04)2 
XI2H2O 


200 


400 


200 


150 


250 


250 


245 


NaNOg 


65 


65 


65 


200 


20 


60 


80 


NaF 


23 


40 


0 


20 


20 


10 


29 


HNOa 
(52%) 


17 


25 


17 


15 


17 


5 


21 


C0SO4 
x6 HjO 


0 


65 


65 


40 


50 


20 


80 
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Tabelle 2 



5 Konzentratidnen in der fertigen Reaktionsi6sung (g/l): 





j 


II 


III 


IV 


V 


VI 


VII 




4,2 


8,3 


4,2 


3,1 


5.2 


5.2 


5,1 


[NO,-l<^) 


11,2 


12,0 


11,2 


30.7 


4.7 


9.3 


13,8 




2,1 


3,6 


0,0 


1,8 


1.8 


0,9 


2.6 


[Go^l 


0,0 


2,9 


2.9 


1.8 


2.2 


0.9 


3,6 



Tabelle 3 



1 0 maximale Konzentrationsbereiche in der Reakti6nsl6sung 



Salz 


Konzentrationsbereich 


Konzentrationsbereich 




(Salz) 


(relevantes Ion) 


KCr(S04)2 


2 g/i bis 


200 mg/l bis 


XI2H2O 


Loslichkeitsgrenze 


Loslichkeitsgrenze 


NaNOs*"' 


2g- 100 g/l 


1.5 g- 73 g/l 


NaF 


1 g - 50 g/l 


450 mg - 23 g/l 


C0SO4 


16 g/l 


3,6 g/l 


x6H,0 


(bevorzugte Konz.) 


(bevorzugte Konz.) 



(a) Nitrat aus NaNOg und HNO3 

(b) Nitrat aus NaNOa (Venwendung einer anderen Mineralsaure) 

15 

Wenn nicht anders vermerkt, wurden pro Liter jeweils 0,3 ml Phosphors§ure 
zugefugt. Dies entsprlcht einer Phosphatkonzentration von etwa 400 bis 450 
mg/l in der Reaktionslosung. Ein ebenfalls bevorzugter Konzentrationsbe- 
reich liegt im Bereich von 300 bis 400 mg/l. 
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Tabelle 4: Versuchsergebnisse bei Behaiidlung von Zink/Nickel-Oberflachen 
bei unterschiedlichen pH-Werten und Tauchzeiten. Die Reaktlonstemperatur 
betrug jeweils 40''C. 

Tabelle 4 



.5 



"Co n "7 p nt r?if 
rwji III CI i 




1 aucnzeit (sec) 


Ergebnis 




2,2 


60 


dunkel, fleckig schwarz 






90 


dunkel. fast schwarz, etwas Irisierend 


11 

.11 


1,9 


60 


dunkel. fast schwarz, etwas Irisierend 




2,2 


90 


fast homogen schwarz, leicht irisierend 


111 
III 


1 ,00 


90 


grOn irisierend 




1,80 


120 


gelb irisierend, aber dunkel 






i on 
1 


fleckig, gelblich 


+0 4 ml HoPO. 


2 2 




grun irisierend 




1.8 


70 


dunkel grun 


+0,5 ml H3PO4 


1,8 


90 


schwarz mit dunkelblauen Flecken 




1,8 


120 


schwarz mit dunkelblauen Flecken 


+0.6 ml H^Pd^ 


1.8 


140 


fast schwarz, leicht irisierend 


IV 


2.2 


90 


dunkel blau, fleckig schwarz 




2,2 


120 


fast schwarz. leicht irisierend 


V 


2.2 


120 


leicht dunkel 


+0,6 ml H3PO4 


1.9 


180 


dunkle Flecken, sonst hell 


+0,9 ml HaPO^ 


1,8 


120 


dunkle Flecken, sonst hell 


vi 


2.2 


120 


dunkle Flecken, sonst hell 




1.8 


120 


fast schwarz, leicht irisierend 


VII 


1.8 


60 


dunkel, leicht fleckig, irisierend 






90 


fast schwarz, leicht irisierend 



Ein Beispiel fQr eine vorteilhafte Zusammensetzung der Reaktionsldsung ist 
in den Tabellen i bis 2 fur Ansatz IV beschrieben. Dazu wird zunSchst ein 
Konzentrat aus den in Tabelle 1 angegebenen Mengen der Einzelkompo- 
10 nenten hergestellt. 200 ml dieses Konzentrats werden mit deionisiertem 
Wasser auf 1000 ml aufgefQIIt. Dann werden 0,3 ml Phosphors§ure (75%) 
als Aktivator zugegeben (entsprechend ca. 400 bis 450 mg Phosphat/I). Mit 
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Schwefelsaure/Natronlauge Wird ein pH-Wert von 2^1 eingestellt. Der zu 
behandelnde Gegenstand aus Zink-Nickel wird dann bei einer Reaktion- 
stemperatur von 40°C fur 120 sec in das Chromatierungsbad getaucht. 
Danach wird der Gegenstand mit Wasser abgespult und bei Raumtempera- 
5 tur getrocknet. Die erhaltene Passivierungsscliicht ist fast scliwarz und leicht 
. irisierend und weist einen Korrosionsscfiutz von 120 li gegenQber der Bil- 
dung von WeiCrost auf. Durcli ahschlieliendes Auftragen eines Top-Coats 
eriialt der Gegenstand eine tief sciiwarze und glanzende Oberflache. 
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PatentansprQchfi ! 

1. Stoffgemisch zur Schwarzpassivierung von Zink-Nickel-Legierung mit 
mindestens 10% Nickelanteil auf Basis einer waHrigen sauren. 
Chrom(lll)-lonen enthaltenden Losung, dadurch gekennzeichnet. daB 
die Passivierung durch Zugabe von Phosphationen aktiviert wird. 

2. Stoffgemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali es 
wenigstens einen Stoff ausgewShIt aus der folgenden Gruppe mit den 
angegebenen Konzentrationen aufwe'ist: 

- Chrdm (III) -lonen, wobei die Konzentratlon der geiasten Chrom(lll)- 
ipnen etwa in einem Bereich von 200 mg/l bis zur Ldslichkeitsgrenze, 
vorzugsweise 3 bis 6 g/l liegt 

- Nitrationen, wobei die Konzentratlon zwischen 1,5 bis 73 g/l, vor- 
zugsweise zwisclien 9 bis 30 g/l liegt 

T Fluoridionen, wobiei die Konzentratlon zwischen etwa 450 mg bis 23 
g/l, vorzugsweise 900 mg bis 2,6 g/l liegt 

3. Stoffgemisch nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB es 
Phosphationen in einem Konzentrationsbereich von 200 bis 900mg/l 
aufweist. 

4. Stoffgemisch nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dali 
es vor der Passivierungsreaktion Phosphationen in einem Konzentrati- 
onsbereich von 400 bis 900 mg/l aufweist. 

5. Stoffgemisch nach Anspruch 4, gekennzeichnet durch eine Phospha- 
tionenkonzentration zwischen 200 und 600 mg/l, vorzugsweise 300 bis 

0 400mg/l. 

6. Stoffgemisch nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dafi es Metallionen aus der Gruppe von 
Cobalt, Eisen, Nickel, Molybdan, Mangan, Lanthan, Cer, einem ande- 

5 ren Lanthanoid oder Aluminium ais zusatzliche Aktivatoren aufweist. 



.030S4249A1.L> 



wo 03/054249 



PCT/EP02/14652 



12- 



7. Stoffgemisch nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB es 
Cobalt(ll)ionen in einer Konzentration von etwa 3,6 g/l enthSlt. 

5 8. Stoffgemisch nach einem der vorigen AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dali es eineh pH-Wert von 1 ,8 bis 2,3 aulweist. 

9. Verfahren zur Schwarzpassivierung, gekennzeichnet durch die Her- 
stellung einer Reaktionslosung mit Chrom(lll)-lonen, Eintauchen des zu 
10 behandelnden Gegenstandes in die Reaktionslosung oder Aufbringen 

der Reaktionslosung auf den zu behandelnden Gegenstand, Aktivie- 
rung der Passivierung mit Phosphationen, anschlieBendes SpQIen des 
passivierten Gegenstandes mit Wasser und abschlieUendes Trocknen. 

15 10. Verfahren zur Schwarzpassivierung nach Anspruch 9, gekennzeichnet 
durch eine Reaktioristemperatur von 40° bis SO'C. 

11. Verfahren zur Schwarzpassivierung nach den Anspruchen 9 oder 10, 
gekennzeichnet durch eine Tauchzeit von 60 bis 90 sec. 
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12. Verfahren zur Schwarzpassivierung nach einem der AnsprQche 9 bis 
1 1 , gekennzeichnet durch eine anschlieHende Behandlung des pas- 
sivierten Gegenstandes mit einem Top-Coat. 

25 13. Verwendung von Phosphat zur Aktivierung von Passivierungsreaktio- 
nen bei Reaktionslosungen, die Chrom(lll)-lonen enthalten, zur Her- 
stellung einer schwarzen Passivschicht. 
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